高水素透過性 Ni 基アモルファス/金属ガラスの創製と透過機構の解明 by 新保 洋一郎
高水素透過性 Ni 基アモルファス/金属ガラスの創
製と透過機構の解明
著者 新保 洋一郎
号 52
学位授与番号 3984
URL http://hdl.handle.net/10097/37700
名
位
田
規
称
目
月
囎
題
学
年
根
攻
文
 与
の
専
 与
授
与
,論
位
難
位
氏
授
学
学
研
学
指導教員
論文審査委員
しんぽよういちろう
新保洋一郎
 博士(工学)
 平成20年3月25日
 学位規則第4条第1項
 東北大学大学院工学研究科(博士課程)知能デバイス材料学専攻
 高水素透過性Ni基アモルフナス1金属ガラスの創製と
 透過機構の解明
東北大学教授陳明偉
主査東北大学教授陳明偉東北大学教授牧野彰宏
東北大学教授千葉晶彦
論文内容要旨
 本研究では、来るべき水素エネルギー社会に不可欠な材料と目され、開発が急がれている雰Pd系水素分
 離膜として、結晶と異なる特異な特性を有することで知られるアモルファス1金属ガラスを適用する可能性を
 検討するため、高水素透過性能を有する非Pd系アモルファス1金属ガラスを創製し、その水素透過機構を解
 明することを目的とした。透過性能の目標値として、現状水素分離膜としてすでに実用化されている商用
 Pd-Ag合金の水素透過係数を取り上げ、それに匹敵する透過性能を有するアモルファスノ金属かうス材料の探
 索を試みた。得られた結果および知見を各車毎に以下に要約する。
 第1章では、本研究の背景にういて概略を述べ、その後、本研究の目的を示した。
 第2章では、本研究に用いた実験方法について説明した、
 第3章では、アモルファス薄帯の代表的な作製方法である単ロール液体急冷法を用いて、Mをベースとす
 る薄帯を種々作製し、その構造、熱的安定性、粘さを調査した。その結果、Ni-Nb・Zr系、Ni-Nb-Zr-M系(M霊A1,
 Co,C鰐孕Pd,Si,Sn,Ta,暇)、Zr-Ai・Co-Ni・Cu系でアモルファス単相の粘い20mm幅薄帯を作製すること
 ができた・作製したNi-Nb・Zr系アモルファス薄帯は、高Zr濃度になるほど、x線回折図形のハローパター
 ンのピーク位置が低角度側にシフトする傾向が認められ、アモルファス構造の平均原子間距離がZr濃度に大
 きく依存し、高Zr濃度になるほど原子間距離が大きくなることが示唆される。また実用化を目指した広幅薄
 帯作製条件の検討を行い、Ni-Nb-Zr-Co系についてに50mmおよび100mm幅を有する薄帯の作製に成功
 した。
 第4章では、単ロール液体急冷法を用いて作製した種々のNi基アモルファス薄帯の水素透過性能を、水
 素透過試験により評価した。Ni-Nb・Zr系アモルファス薄帯では、水素分圧の平方根差と透過流量の関係から、
 水素の透過現象が拡散律速となっていることを確認した。図1に、M・Nb-Zr←Co)系アモルファス薄帯の水素
 透過係数をアレニウスプロットで示す。図のように、このアモルファス薄帯では高Zr濃度になるほどその透
 過性能が向上して、Zr濃度が40&t%となるとPd-Ag合金のそれを上回る高透過係数が得られた。しかし透
 過係数の向上と共に水素脆化も激しくなり、Zr濃度が50飢%では試験中の脆化のため試料が破損し、透過
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 係数の測定が不可能であった。そこでこの
 水素脆化を抑制するため、Ni-Nb-Zr系への
 第4元素添加を試みたところ、Al、Co、Cu、
 P、Pdについて水素透過試験が可能となり、
 脆化抑制効果が認められた。このうぢCo
 を添加したNi-Nb-Zr-Co系については最も
 高い透過係数が得られ、さらに
 NシNb-ZレCo系アモルファスのNシNb比を
 Nbリッチ側に変化させたところ、673K
 において3.0×10・8搬ol・m4s4Pa4/2と
 Pd-Ag合金の2倍に相当する高透過係数が
 得られた。このMNb・Zr・Co系アモルファ
 ス薄帯について、不純物ガスを含む模擬ガ
 スを用いての耐久性試験を行ったところ、
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 図1Ni-Nb-Zr(一Co)系アモルファス薄帯の水素透過係数
 673Kにおいては試料表面にコーティングしたPd層の拡散が原因と推察される透過流量の急激な劣化が認
 められ、573Kにおいては結晶化に起因すると思われる緩やかな劣化が認められた。一方、同様に単ロール
 液体急冷法で作製したZr-A1-Co-Ni-Cu系金属ガラス薄帯の水素透過性能を測定したところ、その透過係数は
 673Kにおいて純Pdのそれを上回る程度であった。
 第5章では、Ni-Nb-Zr系水素分離膜の局所構造を解析することで、その水素透過機構の解明を試み、その
 高透過性能の要因を明らかにするため、水素溶解度と拡散についても個別に調査を行った。図2にNi-Nb-Zr
 系アモルファスの水素吸蔵前後の動径分布
 関数を示す。この図より、Zrの添加により
 ZレZr結合に起因するピークが現れ、水素吸
 蔵によりZr原子間の距離が大きくなってい
 ることがわかる。このことから、このアモル
 ファス薄帯では、Zr濃度の増加と共に、ア
 モルファス中のZr・Zr結合が増加し、原子間
 距離の大きいこのZレZr結合の集合部を水
 素が選択的に透過することが推察される。ま
 た、水素溶解度と拡散を調査したところ、高
一
 Zr濃度になるほど透過性能が向上するこの
 傾向は、Zr濃度の増加により、水素溶解度
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 図2Ni-Nb-Zr(一Co)系アモルファスの水素吸蔵前後の
動径分布関数
 と拡散速度が共に向上することに起因するためと考察される。さらに、Ni-Nb-ZレM系アモルファスにおけ
 る添加元素Mの効果は、水素溶解度の低いM原子がZr猿子近傍に侵入することでZr-Zr結合部分の水素脆
 一624一
 化が抑制されることによると考えられる。
 第6章では、複相化により高透過性能と耐水素脆性の両立が可能になるとの観点から、単ロール液体急冷
 法および粉末冶金法を用いた複相化水素分離膜の創製を試みた。まず単ロール液体急冷法により、高透過性
 能が期待されるbcc相を含んだ複相組織を有するCu-Zr-Ti-Nb系合金薄帯を作製することができたが、その
 透過性能は純Pdよりも低く、本研究での臼
 標値には及ばなかった。そこで、よりbcc相
 を多く含有する複相組織を有する薄帯を作製
 するため、粉末を用いて合金を予備溶製した
 後、単ロール液体急冷法で薄帯を作製する手
 法を試み、より漉。相を多く含むCu-Zr一服・Nb
 系合金薄帯を作製することができた。この薄
 帯はNb濃度が15滋%までは透過性能が向上
 したが、20at%では低下し、目標値に匹敵す
 る透過係数は得られなかった。そこで次に粉
 末冶金法を用いた複相化水素分離膜の作製を
 試み、CwZr-T}一Nb系お,よび
 NiNb・戯一Zr・Co-Cu-VNb,T&系の試料を作製
 することができた。図3に粉末冶金法で作製
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 図3粉末冶金法で作製したNl痢b荊一Z卜Co-Cu一立Nb,㌔
 系試料の水素透過係数
 したNi-Nb-Ti-Zr-Co-Cu-VNb,Ta系試料の水素
 透過係数を示す。その透過係数はそれぞれV、Nb、1旨aの配合率が高くなるほど向上し、Nbを50wt%含む
 Ni-Nb-Ti・Zr-Co-Cu-Nb系の試料では773KにおいてPd-Ag合金を上回る3.0×1(}8鵬01・m・131Pa4'2の透過
 係数が得られた。
 第7章では、上記の各車で得た研究成果を総括した。
 以上のように本研究では、商用Pd-Ag合金に匹敵するような高水素透過性能を有するアモルファスノ金属
 ガラス材料を探索した結果、単ロール液体急冷法で作製されるNi-Nb-Zr-Co系アモルファス薄帯が最高で
 Pd-Ag合金の約2倍に相当する優れた透過性能を示すことを見出した。また、高透過性能と耐水素脆性の両
 立を狙って、アモルファスノ金属ガラスを用いた複相化水素分離膜の作製を試み、金属ガラスの特徴である過
 冷却液体領域を利用した粉末冶金法により、Ni基金属ガラスと5A属金属からなる複相化水素分離膜材料を
 作製し、その透過性能が最大でPd・Ag合金を越えることを確認した。本研究で見出されたこれらのNi基ア
 モルファス/金属ガラスは、Pd・Ag合金と比べて安価なことから、水素エネルギー社会の到来により多量に必
 要とされる水素分離膜材料として非常に魅力的であり、Pdの代替材料として十分なポテンシャルを有してい
 ると考えられる。
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 論文審査結果の要旨
 本研究は、来るべき水素エネルギー社会に不可欠な材料と目されている非Pd系水素分離膜として適
 用するため、商水素透過性能を有する非Pd系アモルファス/金属ガラスを創製し、その水素透過機構を
 解明することを目的としている。透過性能の目標値として、現状水素分離膜として実用化されている商
 用Pd-Ag合金の水素透過係数を取り上げ、それに匹敵する透過性能を有するアモルファス/金属ガラス材
 料の探索を試みた。本論文はこれらの研究結果を纏めたものであり、全体7章からなる。
 第1章では、本研究の背景について概略を述べ、その後、本研究の目的を示した。
 第2章では、本研究に用いた実験方法について説明した。
 第3章では、単ロール液体急冷法を用いて、Niをベースとする薄帯を種々作製し、その構造、熱的安
 定性、粘さを調査した。その結果、Ni-Nb・Zr系、Ni-Nb-ZトM系(MユAl,Co,qRPd,Si,Sn,肱Ti)、
 .ZトAトCo」Ni-Cu系でアモルファス単相の粘い20mm幅薄帯を作製することができた。また実用化を霞指
 .した広幅薄帯作製条件の検討を行い、50m搬および100m搬幅を有する薄帯の作製に成功した。
 第4章では、単ロール液体急冷法で作製した種夕のNl基アテノセファス薄帯の水素透過性能を、水秦
 透過試験により評価した。tNi-Nb-Zr系アモルファス薄帯では、水素の透過現象が拡散律速となっている
 ことを確認し、高Zr濃度になるほどその透過性能が向上して、Pd-Ag合金のそれを上回る高透過係数が
 得られた。また水素脆化を抑制するため、Ni-NbマZr系への第4元素添加を試み、Co等について脆化掬
 制効果が認められた。Coを添加したNi-Nb-Z猶Co系については、Ni/Nb堵を適正化することで、673K
 において3.0×1σ8mo1・㎡》P♂茂とPd-A忘合金の2倍に相当する筒毒渾係数が得られた。この
 Ni-Nb-z卜Co系アモルファス薄帯については{不純物を含む模縫ガスを用いて耐久性試験も行った。
 第5章では、N三一Nb-Zr系水素分離膜の局所構造を解析することで、その水素透過機構の解明を試みた。
 Ni咽b-Zr系アモルファスの水素吸蔵前後の動径分布関数の解析から、このアモルファス薄帯では、Zr
 濃度の増加と共に、ナモルラァス中のZトZr結合が増加し、このZ卜Zr結合の集合部を水素が選択的に
 透過することが推察される。また、高Zr濃度になるほど透過性能が向上するこの傾向は、Zr濃度の増
 加により、水素溶解度と拡散速度が共に向上することに起因するためと考察される。
 第6章では、単ロ」ル液体急冷法および粉末冶金法を用いた複相化水素分離膜の創製を試みた。粉末
 冶金法を用いた複相化水素分離膜の作製では、c罧一zr-Ti一漁系おぶびNi←Nb-Ti-z卜co-cw統Nb,Ta系の試
 料を作製することができた。その透過係数はそれぞれV、Nb、%の配合率が高くなるほど向上し、Nb
 を50wt%含むMNb-Ti-Z卜CびCかNb系の試料では773K.においてPd-Ag合金を上回る3ゆ×董0'8mol・
 ㎡1ダp♂々の透過係数が得られた。
 第7章では、上記の各車で得た研究成果を総括した。
 以上、要するに本論文は、単ロー!レ液体急冷法および粉末冶金法を用いて、商胴Pd-Ag合金に匹敵す
 るよう塗高水素透過性能を有するNi基アモルファス/金属ガラス材料を創製し、その水素透過現象のメ
 カニズムを解明したものであり、金属工学の発展に寄与する「ところが大きい。
 よって、本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
 一626一
